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Verfehren zur Aufarbeitung von flUsslgen Stoffen 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von flUssigen Stoffen. 

,n vielen chemischen Verfahren werden flQssige Stoffe mit anderen flOssigen 
Stoffen gewaschen. Das erhaltene flQ^sig/flQssig-Gemlsch wird dann wieder .n 
6 die ein^elnen RQssig-Phasen getrennt. Insbesondere bei der Herstellung von 
flQssigen Nitratestem wie Nitroglycerin sind bei der Auferbeitung der Rohprodukte 
mehrere Wascben und Phasentrennungen erforderiich. Dies wird am Beispiel der 
Nitroglycerin-Herstellung n^tier beschrieben: 

■ 

Nach der Umsetzung von NitriersSure mit Glycerin v^ird ein Gemisch aus einer 
10 Saurephase und Rohnltroglycerin erhalten. das sich in ^ei Phasen trennt D.ese 
Trennung dauert in den dem Stand der Technlk entsprechenden konvenfonellen 
Aniagen mehrere Minuten bis ca. 40 Minuten. Nach Ablassen der Saurephase 
wi«i die noch saure Rohnltroglycerin-Phase 5 bis 6 mal mit einer wSssngen 
und/oder wSssrig alkalischen LOsung (z.B. Natriumcarbonat-Losung) unter 
16 Ruhren gewaschen. bis das erhaltene Nitroglycerin sSure- und basefrei .st. D.ese- 
Phasentrennungen dauem Jewells wieder mehrere Minutan bis ca. 40 Minuten. 
Nachteilig bei dieser Vorgehensweise sind die langen Phasentrennzeiten und 
insbesondere die groSen Mengen an wassriger Phase, die es auiwandig 2U 
entsorgen gilt. So entstehen je nach Relnhettsanforderung z-B. pro Gewichtsteil 
20 Nitroglycerin bis zu 1 6 Gewichtsteile wassriger Abfall. Ahnliche Probleme gibt es 
allgemein bei der Aufarbeitung und Reinigung von flOssigen Stoffen. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher. die Nachteile des Standes der Technik zu 
Dbenwinden und insbesondere ein Verfahren zur Aufarbeitung von flDss.gen 
Stoffen bereitzustellen. bei dem flussige Stoffe mit einem Oder mehreren andem 
26 flQssigen Stoffen gewaschen werden und wobei sich die geblideten flUss.gen 
Phasen schnell trennen lassen und nur geringe Abfallmengen anfallen. 
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Gel6st wird die Aufgabe durch ein Varfahren zur Aufarbeitung von flUss.gen 
Stoffen bei dem die Aufarbeitung in einem oder mehreren IWikroreaktoren 
und/oder Mikromischern durchgefOhrt wird. wobei der aufeuattettende flussige 
Staff in einem Mikroreaktor bzw. Mikropnischer kontinuierlich mlt einer 
5 Waschflussigkeit gemischt wird. 

* 

Mlkroi^aktoren und Mikromlscher sind stark miniaturisierte Roiir^Reaktoren mit 
Kanaldimensionen im sub-WiillimeterberBich bzw. Volumina im sub-MIUiliterbereich 
und als solche bekannt. Besclireibungen fmden sich z-B. In: 

VHessel und H.Lowe. "Mikroverfahrenstechnik: Komponenten. Anlagen- 
10 konzoption. Anwenderakzeptanz". Chem.lng.Techn. 74. 2002. Seiten 17-30. 185- 
207 und 381-400. 

J R Bums. CRamshaw. C. "A Microreactor for the Nitration of Benzene and 
Toluene", in: Proceed. 4*"^ Int Conference on Microreaction Technology (IIVIRET 
4), 2000, Atlanta. USA. 

S LSbbecke et al., "The- Potential of MIcroreactora for the Synthesis of Energetic 
Materials". 31^' Int. Annu. Conf. ICT; Energetic Materials ^ Analysis, Diagnostics 
and Testing. 33, 27 ^ 30 June 2000, Karlsruhe. Qermany. 

Oberraschend wurde gefunden. dass das den Mikroiaaktcr und/oder den 
Mikr^^mischer verlassende Gemisch aus flQssigenn (Wert-)Stoff und 
20 Waschflussigkelt bereits in seine Phasen getrennt voriiegt und der Waschvorgang 
wesentlich effektiver ist ais bei ^inem herkommllchen Waschvorgang. So kann 
die Anzahl der Waschvorgange deutlich reduziert werden. Die Waschzeiten und 
der Verbrauch an Waschfiussigkeit warden bis zu 75% reduziert. im Vergleich 
zum Stand dor Technik wird eine deutlich beschleunigte Phasentrennung bei 
25 nicht mischbaren FlUssigkeiten erzielt 

BevoTZugt flieSt das den Mikroreaktor und/oder Mikronr^ischer verlassende 
Gemisch aus flQssigem (Wert-)Stoff und WaschflDsslgkeit in ein Gefaa mrt e.nem 
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oberen und einem unteren Ablauf, so dass slch die berelts getrennten flussigen 
Phasen abnehmen lassen. In den Fallen, in denen eine dritte Phase entsteht, 
kann dies© Qber einen Oder mehrere zusatzliche naittlere GefSEablaufe 
abgezogen werden. 

5 Der Wasch- und Trennungsvorgang kann durch Hintereinanderschalten mehrerer 
Mikroreaktoren und/oder Mikromischer bellebig wiederholt bzw. durch Zugabe 
von Jewells anderen WasohflOssigkoiten variiert werden. 

^^^^ Der bevoraiugte untere Kanaldurchmesser des Mikroraaktors und/oder 

^1^^^ Mikromischers liegt bei 50 (jm, besonders bevorzugt bei 1 00 pm, ganz besonders 

10 bevorzugt 500 \Am. Der bevorzugte obere Kanaldurchmesser des Mikroreaktors 
und/oder Mikromischers liegt bei 3000 pm, besonders bevorzugt bei 1000 |jnn. 

Bei der Aufarbeitung im Mlkroreaktor und/oder Mikromischer wird bevonzugt mit 
einer laminaren Stromung der FlQssigkeRen gearbettet. Besonders bevorzugt liegt 
die Reynoidszahl unter 1 000. 

15 Bei dem Verfahren werden Mikroreaktoren und/oder Mikromischer verwendet, dio 
idealerweise mikrostrukturierte passive Mischstrukturen enthalten. 

ft 

■ 

Bevorzugt werden Mikroreaktoren und/oder Mikromischer mIt Qlas oder Silizium 
als Werkstoff venvendet, DarQber hinaus sind auch Reaktoren, bzw. Mischer mit 
Werksfoffen aus Metali, Keramlk oder Emailie einsetzbar. 

20 Bevorzugt werden ate flussige Stoffe Nltratester aufgearbeltet. Ganz besonders 
bevorzugt ist die Aufarbeitung von Nitroglycerin. 

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
eriautert: 
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Beispiel 1: Aufarbeitung von Rohnitroglycerin in dmi WHkromischem 

Die Aufarbeitung von Rohnitroglycerin wurde In drei aus dem Werkstoff Siltzium 
besteiienden. in Serie geschalteten Mikromlschem durchgefUiirt, Dies© MIsciier 
arbeiten nach dem split and recombine Prinzip. Hierfcjei werden 

5 Fitlssigkeitsstrome aufgespalten und nach Durchlaufen unterschledHcher Weg- 
strecken wieder zusammengefDhrt. Die mehrfache Wiederholung dieser 
Stromungsftihrung in neun parallelen Mikrokanalen fQhrt zu einer effektiven 
Vemiischung der FlQssigkeltsstrome. Die Mikrokanalstmkturen der Mikromlscher 
liegen be! ca. 200 bis 300 pm .Durchmesser. Die Lange der parallelen 

10 Mlkrokanalstrukturen varliert zwischen 15 und 20 mm. Die Mikromlscher wurden 
so in Serie geschaltet. dass die aus einem Mikromischer austretende Mischung 
auf die zwei FJuideingange des nachsten IWikromischere- mittels T- Oder Y- 
Kapillaren aufgeteilt wurde. 

1 

Zur DurchfOhrung der Aufarbeitung yon Rohnitroglycerin, welches aus einem 
15 kontinuierlich Oder einem chargenweise arbeitendem Hersteliprozess erhalten 
werden kann. wurde dieses mit Gaadmck (z.B. Stickstoff) aus einer Vorlage in 
einen der beiden Eduktkanale des 1. Mikromischers gefordert. In den 2. 
Eduktkanal wurde Waschwasser gefordert. Das iVIassenstromverhaltnis von 
Rohnitroglycerin zu Wasser lag bei etwa 1 : 1,5. Das aus dem letzten 
20 Mikromischer austretende und in das Sammelgefali gelangende Gemlsch war 
berelts unmittelbar bei Austritt aus dem l\4lkromischer in seine Phasen getrennt, 
so dass dem SammelgefaB uber den unteren Ablaut standlg Nitroglycerin 
entnommen werden konnte. Dieses einmal gewaschene Rohglycerin wurde 
mittels Gasdruck emeut in eine serienverschaltete Anordnung aus drel 
2S Mikromlschem gefordert und dort mit verdQnnter (5 eew.-%-iger) Sodalosung im 
Massenstromverhaltnis von Rohnitroglycerin zu Sodalosung von ebenfalls 1 : 1.5 
gewaschen. Emeut erfolgte eln© Phasentrennung unmittelbar nach Austritt aus 
dem letzten Mikromischer. In einem letzten Waschschrrtt wurde die Nltroglycerin- 
Phase nochmals mit Wasser wie im ersten Waschschrrtt gewaschen. 



K:\anmelde\D20401 1 .dons 

I 



FAXG3 Nr: 451700 von NVS:FAXG3.i0.0202/06971 652331 an NVS:PR1NTER.0101/HPUMRS2 (Seite 16 von 32) 
Datum 08.02.05 18:08 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) Obernahm Sendeauftrag 
Betreff: 32 Seite(n) empfangen 



DIE/08/FEB/2005 18:12 



FAX Nr. : 069-7165-2331 



Dynamit MobeS GmbH 
BxplosKvstoffr und Systemtechnik 



P. 017 

16.02.2004 -Dr. St 
OZ 04011 DE 



-5" 



Nach den Waschstafen wurde der Produktstrom in ein SammelgefSli geleitet, das 
oben einen Afafluss fur die wassrigen Waschphasen und unten den fCir die 
gewaschena Nitroglycerinphase enthielt 




10 
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Aufgrund der bei Austritt aus dem letzten Mikromischer unmittelbar vorllegenden 
Phasentrennung entspricht die Summe der Verweilzeiten in den Mikromi$chern 
der Gesamt-Waschzeit. Der Wascharfolg wurde in bekannter Weise durch die 
Bestimmung der Bestandigkeitszeit der Nitroglycerinphase Im Abel-Test $owle 
durch Reinheitsanalysen (Fiusslgchromatographie) ermitteit. Als Vergieich dient 
ein konventipnell makroskopisch durchgefQhrter Waschprozess, in dem hinter- 
einander 5 Waschstufen (Wasser, Wasser, Soda. Wasser, Wasser) mit jeweils 
einem Rohnitroglyoerin/Waschphase-Verlialtnis von 1 : 3 (Massenverlialtnis) 
durchgefuhrt wurde. Die Tabelle 1 fasst die Ergebnisse zusammen. Zum 
Vergieich ist , in Tabelle 1 in der Zeile "konventionell makroskopisch" die 
Aufarbeitung gemSB dem Stand der Technik angegeben. Ein Vergieich der 
Versuchsergebnisse zelgt, dass durch den Elnsatz der IVlikromischer 




die Absolutmenge an WaschlSsung um bis zu 75 % reduzlert werden kann, 

die Anzahl der Waschschrltte reduziert werden kann, . 

die Netto-Waschzeit drastisch reduziert werden kann, 

stabiles Nitroglycerin hoher Reinhelt (vgl. Tabelle 2) erhalten wird. 
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Tabelle 1: 



6- 
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11 


Mikrom'ischern 
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W: reines Washer ; S: 5 %ige wassrige Soda^^Lasung; NGL Nftroglycerin 



Tabelle 2: Reinheitsanalysen von Nitroglycerin nach Mlkromisoher-Waschen: 






/ppm 

• 


NOs' 
/ ppm 


/ppm 


cr 

/ppm 


/ ppm 


NGL nach 

Mikromlscher- 

Wasche 


0,21 


0,34 


0,24 


0.11 


0.67 



5 Beispiel 2: Aufarbeitung von Rohnitrogiycerin mit neun Mikromischem 

I 

Die Verfahrensweise entspricht der aus Beispi©! 1 , jedoch durchllef das * 
Rohnitrogiycerin das System aus dral hintereinander geschalteten Mikromischem 
neunmal hintereinander. Die ersten drei W^schen wurde jeweils mit Wasser, die 
zweiten drei W^schen Jeweils mit verdOnnter (5 Gew.-%-iger) Sodal5sung und 
10 abschlieSend die dritten drei Wasohen erneut mit Wasser gewasohen. Das 
Massenstrom-Verhaltnis von Nitroglycerin zu Waschlosung betrug 2 : 1. Die 
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Tabelle 3 fasst die Ergebnisse zusammen. Es ist ersichtllch. dass eine sehr hohe 
Nitroglycerin-Stabilitat erzlelt wurd©. 

Zum Vergieich ist fn Tabelle 3 in der Zeile "konventionell makroskopisch" die 
Aufarbeitung gemaB dem Stand der Technik angegeben. 



Tabeile 3: 






W: reines 



Wasser ; S: 5 %ige wassrige Soda-LSsung; NGL: Nitroglycerin 



10 



Die in den Beisplalon 1 bis 2 etzielten Engebnisse wurden unter den gleichen 
Pro^essbedingungen auch mit anderen Mikromischern, die passive 
ty/!isciiatrukturen auf der Basis von "split-and-recomblne"- oder ^yl^lt^lam^nation5- 
Mischprinzipien enthalten, erzlelt 
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Pat&ntanspruchd 



1. Verfahren zur Aufarbeitung von flQssigen Stoffen, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Aufarbeitung in einem Oder mehreren Mikroreaktoren und/oder 
Mikromischern durchgefOhrt wind, wobel der aufzuarbeitende flQssige Staff in 
den Mikroreaktoren und/oder Mikromischern kontinuierlicii mit elner 
WaschflDssigkeit gemischt wird. 

2. Verfahren nach Ansprubh 1, dadurch gekennzeichnet, dass das den 
Mikroreaktor und/oder Mikromischer verlassende Gemisch aus flus^igem 
(Wert'-)Stoff und WaschflQssigkeit in eln GefaS mit einem oberen und einem 
unteren Ablaut flielit, so dass sich die bereits getrennten flussigen Phasen 
abnehmen lassen. 

3. Verfahren naoh Anspruoh 2, daduroh gekennzeichnet, dass das Gef^B neben 
einem oberen und einem unteren Ablauf noch ein oder mehrere zusatzliche 
Ablaufe aufweist, uber die sich weitere flussige Phasen abnehmen lassen. 

IS 4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Wasch" und Trennungsvorgang durch Hintereinanderschaiten mehrerer 
Mikroreaktoren und/oder Mikromischer wiederholt, bzw, durch Zugabe von 
jeweils andoren WaschflQssigkeiten variiert wird, 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Kanaldurchmesser des Mikroreaktor^ und/oder MIkromischers mindestens 
50 pm betragt. 

* 

e. Verfahren nach Anspruoh 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Kanaldurch- 
messer des Mikroreaktors und/oder Mikromischers mindestens 100 pm 
betragt. 
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7. Verfahren nach einsm der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 

< 

der Kanaldurchmesser des Mlkroreaktors und/oder Mlkromischers maximal 
3000 (jm betragt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
5 Kanaldurchmesser des Mikroreaktors und/oder Mikromfechers maximal 1000 

pm betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis S, dadurch gekennzelchnet, dass 
die Stromung der FlOssigkeiten im Mikroreaktor und/oder Mikromischer 
laminar 1st, 

10- Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,,dass 
die Stromung der FlUsslgkeiten I'm Mikroreaktor und /oder Mikromischer eine 
Reynoldszahl von < 1000 aufweist 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Mikroreaktor und/oder Mikromischer mikrostrukturierte passive 
Mischstrukturen enthalt 

I 

* 

12. Verfahren nach dem Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mikroreaktor und/oder Mikromischer als Werkstoff Glas oder Silizium enthalt. 

13. Verfahren nach dem Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mikroreaktor und/oder Mikromischer als Werkstoff Metall, Keramik oder 
Emailie enthalt. 

14. Verfahren nach dem Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass als 
flUssiger Stoff ein Nitratester aufgearbeitet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass als Nitratester 
Nitroglycerin aufgearbeitet wird. 
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Zusammenfas3ung 

« 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Aufarbeitung von flQssigen Stoffen. bei dem 
die Aufarbeitung in einem oder mehreren Mikroreaktoren und/oder Mikromischern 
durchgefuhrt wird. wobei der aufeuarbeitende flUssige Staff in den Mikroreaktoren 
5 und/oder Mikromischern kontinuierlich mit elner Waschfltlssigkeit gemischt wird. 
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